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© Kontinierliches Verfahren zur Hydrierung 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches 

Verfahren zur katalytischen Hydrierung, bei der ein Reak- 

tionsgemisch, das die zu hydrierende Substanz, das Hy- 

drierungsprodukt, Wasserstoff und den im Reaktionsge- 

misch suspendierten Hydrierkatalysator enthalt, in einem 

Reaktor im Kreislauf gefuhrt wird, ein Teil des Hydrie- 

rungsproduktes dem Reaktor entnommen wird, und die 

zu hydrierende Substanz und Wasserstoff der Reaktion 

zugefuhrt wird. Dabei wird die zu hydrierende Substanz 

und der Wasserstoff vor dem Eintritt in den Reaktor ver- 

mischt. Als Mischorgan etgent sich besonders eine Ventu- 

ri-Duse. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierli- 
ches Verfahren zur katalytischen Hydrierung, bei der der im 
Reaktionsgemisch suspendierte Hydrierkatalysator im 5 
Kreislauf gefiihrt wird. Dieses Verfahren ist insbesondere 
fur den Hydrierungsschritt im Anthrachinon verfahren zur 
Herstellung von WasserstofFperoxid geeignet. 
[0002] Bei bekannten Hydrierungsverfahren wird der Ka- 
talysator im allgemeinen als Festbett-, als Trager- oder Sus- to 
pensionskatalysator eingesetzt. 

[0003] Beim Festbettreaktor ist der Katalysator auf einem 
Trager aufgebracht. Ein groBer Nachteil dieses Reaktortypes 
ist der langsame Transfer des gasformigen Wasserstoffes in 
die Losung und weiter zur Katalysatoroberflache. 15 
[0004] Es wurden verschiedene Moglichkeiten vorge- 
schlagen, den wasserstoff rascher in Losung zu bringen. US- 
Patent 2 837 411 beschreibt das Sattigen der Losung mit 
wasserstoff vor der Hydrierung in einem separaten Tank. Er- 
hebliche Investitiohskosten und die Tatsache, dass nur ein 20 
Bruchteil des in der Reaktion benotigten Wasserstoffes in 
Losung gebracht werden konnen, machen diesen Weg unat- 
traktiv. 

[0005] Auch die Vorvermischung des Wasserstoffes mit 
zu hydrierender Losung mittels eines statischen Mischers 25 
wie im US-Patent 4 428 922 beschrieben, fuhrt nur zu einer 
geringfugigen Verbesserung, da die Wasserstoffblaschen 
beim Kontakt mit den Einbauten des Reaktors koaleszieren. 
[0006] Bei Verwendung eines Trager- oder Suspensions- 
katalysators wie in EP-A-111 133 beschrieben, treten diese 30 
Nachteile nicht auf. 

[0007] In EP-A-111 133 wird gezeigt, dass sich in einem 
kontinuierlichen Gleichstromverfahren zur katalytischen 
Hydrierung zur Herstellung von Wasserstoff peroxid im so- 
genannten Anthrachinonverfahren die Effizienz der Hydrie- 35 
rung erhohen laBt, wenn diese in einem Schlaufenreaktor bei 
Stromungsgeschwindigkeiten von mehr als 3 m/s, bevor- 
zugt 4-7 m/s, durchgefuhrt wird. Die Strdmungsgeschwin- 
digkeit ist so gewahlt, daB die Phasengrenzflache gasformig/ 
fliissig so bleibt, wie sie am Anfang des Reaktors erzeugt 40 
wird. Dadurch wird gewahrleistet, das sich der Wasserstoff 
entiang der Reaktionsstrecke vollstandig umsetzen kann und 
es zu keinerlei Trennungen zwischen Gas- und Flussigphase 
kommt. 

[0008] Nachteilig bei diesem in EP-A-111 133 beschrie- 45 
benen Verfahren ist, dass die Mischorgane fur die zu hydrie- 
rende Substanz und den Wasserstoff, insbesondere dann, 
wenn Rohrreaktoren bei den angegebenen hohen Umwalz- 
flussen und Umwalzgeschwindigkeiten zu betreiben sind, zu 
hohen Druckverlusten fuhren und deshalb ein hoherer Ener- 50 
gieeintrag notwendig ist. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es des- 
halb, die Effizienz eines Hydrierverfahrens, bei der ein Re- 
aktionsgemisch, das die zu hydrierende Substanz, das Hy- 
drierungsprodukt, Wasserstoff und den im Reaktionsge- 55 
misch suspendierten Katalysator enthalt, im Kreislauf ge- 
fiihrt wird, ein Teil des Hydrierungsproduktes dem Reaktor 
entnommen wird und die zu hydrierende Substanz und Was- 
serstoff der Reaktion zugefuhrt wird, zu erhohen. 
[0010] Die Aufgabe wird dadurch geldst, dass die zu hy- 60 
drierende Substanz, das Hydrierungsprodukt, Wasserstoff 
und der im Reaktionsgemisch suspendierte Hydrierkatalysa- 
tor in einem Reaktor im Kreislauf gefiihrt werden, ein Teil 
des Hydrierungsproduktes dem Reaktor entnommen wird, 
und die zu hydrierende Substanz und der Wasserstoff dem 65 
Reaktor zugefuhrt werden, wobei die zu hydrierende Sub- 
stanz und der Wasserstoff vor dem Eintritt in den Reaktor 
vermischt werden. 
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[0011] Dadurch vermindert sich der Druckverlust im Hy- 
drierreaktor ganz wesentlich, was zu einer Reduzierung der 
Energiekosten fuhrt. Bzw. kann bei konstanter Drehzahl der 
Umwalzpumpe die Gesamtumwalzmenge gesteigert wer- 
den, was zu einer hoheren Geschwindigkeit und Raum-Zeit- 
Ausbeute und damit letztlich zu einer Kapazitatserhohung 
fuhrt. 

[0012] Dieses Ergebnis war fur den oben beschriebenen 
Hydrierreaktor bei dem der groBte Teil des Reaktionsgemi- 
sches im Kreislauf gefiihrt wird, und nur ein kleiner Teil 
dem Reaktor entnommen und entsprechend die Menge an zu 
hydrierender Substanz und des Wasserstoffes, die dem Re- 
aktor zugefuhrt wird, im Vergleich zu der Menge des im 
Kreis gefuhrten Reaktionsgemisches gering ist, (iberra- 
schend. 

[0013] Wie in EP-A-111 133 ausgefuhrt, ist der Umsatz 
im oben beschriebenen Reaktortyp dann am groBten, wenn 
die erzeugte Phasengrenzflache gas/flussig entlang der Re- 
aktionsstrecke erhalten bleibt. Dies ist dann der Fall, wenn 
die Vermischung von Gas- und Flussigphase bei Stromungs- 
geschwindigkeiten von mindestens 3 m/s stattfindet. Aus- 
serhalb des Hydrierreaktors sind die Stromungsgeschwin- 
digkeiten deutlich kleiner als 3 m/s. In Folge sollte erwartet 
werden, dass keine ttbertragung der Feinverteilung in den 
Reaktor erfolgen sollte und damit ein verringerter Umsatz 
einhergehen. Dennoch zeigte es sich nun, dass auch bei ei- 
ner Vorvermischung von Gas- und Flussigphase vor dem 
Hydrierreaktor der Umsatz nicht verringert wird. 
[0014] Das erfindungsgemaBe Verfahren der Vermischung 
von zu hydrierender Substanz und Wasserstoff kann vor- 
zugsweise so ausgefuhrt werden, dass die im Mischorgan er- 
zeugten Gasblasen einen maximalen Durchmesser von 
2,5 mm, besonders bevorzugt von kleiner als 1,5 mm, ha- 
ben, um einen schnellen Transfer in die Fliissigphase zu er- 
moglichen. 

[0015] Mogliche Mischorgane, mit denen diese Gasbla- 
sengroBe erzielt werden kann, sind zum Beispiel Siebplat- 
ten, Fritten, Diisen oder statische Mischer. 
[0016] Besonders geeignet fur das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren ist eine Venturi-Duse. Diese bekannte Vorrichtung 
hat, verglichen mit anderen Mischorganen, einen niedrigen 
Druckverlust und ist weitestgehend wartungfrei. In Abhan- 
gigkeit von der eingetragenen Energie und dem Volumen- 
strom wird die Nennweite der Kehle so eingestellt, dass der 
maximale Gasblasendurchmesser 2,5 mm nicht ubersteigt. 
[0017] Neben der BlasengroBe ist auch die Stabilitat der 
Blasen von Bedeutung. Es soil verhindert werden, dass die 
Blasen koaleszieren und es dadurch zu keiner ausreichenden 
Verteilung des Wasserstoffes in der Flussigphase kommt. 
[0018] Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens ist es daher, die Hydrierung 
in einem koaleszenzgehemmten System durchzufuhren. Un- 
ter koaleszenzgehemmten Systemen sind solche Gas/Flus- 
sigsysteme zu verstehen, in denen die Gasblasen, wenn 
keine auBere Einwirkung vorliegt, ihre GroBe beibehalten. 
Verantwortlich hierfur sind grenzflachenbeeinflussende 
Werte der Flussigkeit, wie Zahigkeit und spezifische Ober- 
flachenspannung, so wie die Art des Gases. 
[0019] Wie in EP-A-221 931 beschrieben, erfullen die im 
AO Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid ein- 
gesetzten Arbeitslosungen als Flussigphase die Bedingun- 
gen fur ein koaleszenzgehemrntes System dann, wenn der 
Summenquotient aller Grenzflachenspannungen der betei- 
ligten Komponenten mindestens 16mN/m erreicht, bevor- 
zugt sind 17 bis 25 mN/m. 

[0020] Als Gasphase wird in EP-A-221 931 Sauerstoff 
oder ein Sauerstoff/Stickstoffgemisch beschrieben. Durch 
einen einfachen Versuch laBt sich auch zeigen, dass Arbeits- 
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losungen und Wasserstoff bzw. ein wasserstoffenthaltendes 
Gas ein koaleszenzgehemmtes System ausbilden, wenn die 
oben angegebene Bedingung fiir den Summenquotienten al- 
ler Grenzflachenspannungen der beteiligten Komponenten 
erfullt ist. Somit kann bei entsprechender Wahl der Bestand- 5 
teile des Reaktionssystems und ihrer relativen Mengen si- 
chergestellt werden, daB bei der Vorvermischung von Was- 
serstoff und Arbeits losung ein koaleszenzgehemmtes Sy- 
stem entsteht und als solches in den Hydrierreaktor gelangt. 
[0021] Um eine moglichst quantitative Hydrierung zu er- to 
zielen, soli der Gasanteil der Vorvermischung aus Wasser- 
stoff und zu hydrierender Substanz bei uber 30 Vol%, bevor- 
zugt bei uber 40 Vol% liegen. Besonders bevorzugt ist der 
Bereich zwischen 60 und 80 Vol.%. 

[0022] Die Aufrechterhaltung eines koaleszenzgehemm- 15 
ten Systems wahrend des Verlaufes der Reaktion wird durch 
Hydrierreaktoren, die frei von Einbauten sind, die erfah- 
rungsgemaB zu einer Koaleszenz der Gasblaschen fuhren, 
begunsugt. 

[0023] Besonders geeignete Reaktortypen, deren Reakti- 20 
onsraum, abgesehen vom Verteilerorgan, frei von Einbauten 
mit Gaszerteilungsfunktion ist, sind insbesondere Ruhrkes- 
sel, Gas-Lift-Reaktoren, Schwebebettreaktoren, oder 
Schlaufenreaktoren zur Hydrierung im AOProzeB zur Her- 
stellung von Wasserstoffperoxid. 25 
[0024] Das erfindungsgemafie Verfahren ist besonders im 
oben genannten ProzeB geeignet zur katalytischen Hydrie- 
rung von 

substituierten Anthrachinonen bzw. Gemischen aus substi- 
tuierten Anthrachinonen, 30 
deren teil-kernhydrierten alpha- und beta-Tetrahydroderiva- 
ten und 

Mischungen aus a) und b) 

zu den entsprechenden Anthrahydrochinonen und Tetrahy- 
droanthrahydrochinonen. 35 
[0025] Verwendung finden vor allem 2- Alkyl-substituierte 
Anthrachinone, deren Alkylrest 1 bis 8 C-Atome enthalten 
kann und der linear oder verzweigt sein kann. Beispiele 
hierfur sind 2- Ethyl-, 2-Amyl- und 2-tert.-Butyl-anthrachir 
non sowie deren Tetrahydroderivate. 40 
[0026] Weitere Verbindungen die vorteilhafter Weise nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hydriert werden konnen, 
sind Olefine, aromatische und heteroaromatische Ringe, 
Carbonylverbindungen und Nitrile. 

[0027] Die zu hydrierende Substanz kann als solche oder 45 
in Losung eingebracht wird. Anthrachinone werden bevor- 
zugt in einem Losungsmittelgemisch, enthaltend einen Chi- 
nonloser und einen Hydrochinonlbser, gelost. 
[0028] Bekannte Chinonloser sind Benzol, tert-Butylben- 
zol, tert-Butyltoluol, Trimethylbenzol, polyalkylierte Ben- 50 
zole und Methylnaphthalin. 

[0029] Bekannte Hydrochinonloser sind Alkylphosphate, 
Alkylphosphonate, Nonylalcohole, Alkylcyclohexanolester, 
N,N-Dialkylcarbonamide, Tetraalkylharnstoffei N-Alkyl-2- 
pyrrolidone. 55 
[0030] Die erfindungsgemafie Vorvermischung von Was- 
serstoff und Fliissigphase wird bevorzugt bei der katalyti- 
schen Hydrierung von substituierten Anthrachinonen im 
AO- Verfahren im beschriebenen, einbautenfreien Reaktor- 
typ ausgefuhrt. Dabei wird die zu hydrierende Substanz, das 60 
Hydrierungsprodukt, Wasserstoff und der im Reaktionsge- 
misch suspendierte Katalysator, im Kreislauf geflihrt, ein 
Teil des Hydrierungsproduktes dem Reaktor entnommen 
und die zu hydrierende Substanz und Wasserstoff der Reak- 
tion zugefuhrt. 65 
[0031] Der entnommene Teil, der das hydrierte Produkt 
enthalt, wird in einem nachgeschalteten Reaktionsschritt 
oxidiert, wobei Wasserstoffperoxid entsteht und die zu hy- 
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drierende Substanz wieder zuruckgebildet wird. Das Was- 
serstoffperoxid wird anschlieBend extrahiert und die zu hy- 
drierende Substanz wird wieder zuruck zur Hydrierung ge- 
fuhrt. 

[0032] In Fig. 1 ist eine mogliche Ausfuhrungsform eines 
Hydrierreaktors mit Vorvermischung des Wasserstoffes ge- 
zeigt. 

[0033] Das Dreiphasengemisch 9, enthaltend eine Losung 
mit der zu hydrierenden und bereits hydrierte Substanz, 
Wasserstoff und den suspendierten Hydrierkatalysator, wird, 
ausgehend von einer Pumpenvorlage 4, uber die Leitung 4a, 
mittels einer Umwalzpumpe 5, durch den Schlaufenreaktor 
3 im Kreis gefuhrt. Ein Teilstrom dieser Losung wird iiber 
die Leitung 5a durch ein Filterogan 6 geleitet. Dort wird die- 
ser Strom erneut geteilt: Katalysatorhaltige Losung wird 
uber die Leitung 6a zuruck zum Schlaufenreaktor 3 gefuhrt, 
wahrend der katalysatorfreie Produktstrom 7 dem Kreislauf 
entnommen wird und bei der Einleitstelle 8 durch frische ka- 
talysatorfreie Losung 9a, enthaltend die zu hydrierende Sub- 
stanz, erganzt wird. 

[0034] Im erfindungsgemaBen Verfahren wird der Wasser- 
stoff 1 in der bevorzugt als Venturi-Duse ausgelegten Gas- 
einleitstelle 2 in die katalysatorfreie Fliissigphase 9a disper- 
giert und erst dann mit den katalysatorhaltigen Teilstromem 
4a und 6a vereinigt 

[0035] Betriebsversuche in einer AO-GroBanlage haben 
gezeigt, dass der Druckverlust eines Hydrierreaktors we- 
sentlich gesenkt oder, bei konstanter Drehzahl der Umwalz- 
pumpe, die Gesamtumwalzmenge um ca. 30% gesteigert 
werden konnte. Infolge der erhohten Umwalzmenge stellte 
sich ein hoheres Katalysator-Konzentrationsprofil ein, so 
dass die Reaktorkapazitat um ca. 15% gesteigert werden 
konnte. 

[0036] Wahlweise kann durch Reduzierung der Drehzahl 
der Umwalzpumpe, falls eine Kapazitatserhohung nicht be- 
absichtigt ist, eine Energieeinsparung von ca. 40% errechnet 
werden. 

Patentanspruche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur katalytischen Hy- 
drierung, bei der ein Reaktionsgemisch, das die zu hy- 
drierende Substanz, das Hydrierungsprodukt, Wasser- 
stoff und den im Reaktionsgemisch suspendierten Hy- 
drierkatalysator enthalt, in einem Reaktor im Kreislauf 
gefuhrt wird, ein Teil des Hydrierungsproduktes dem 
Reaktor entnommen wird, und die zu hydrierende Sub- 
stanz und Wasserstoff dem Reaktor zugefuhrt wird, da- 
durch gekennzeichnet, dass die zu hydrierende Sub- 
stanz und der Wasserstoff vor dem Eintritt in den Reak- 
tor vermischt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Vermischung von zu hydrierender Sub- 
stanz und Wasserstoff so ausgefuhrt wird, dass der 
Durchmesser der erzeugten Gasblasen maximal 
2,5 mm, bevorzugt kleiner als 1,5 mm, ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Mischorgan eine Venturi-Duse, eine 
Siebplatte oder Fritte Verwendung findet. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1-3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das System, enthaltend die zu hy- 
drierende Substanz und Wasserstoff, koaleszenzge- 
hemmt isL 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als koaleszenzgehemmte Syteme solche 
einsetzt, deren Summenquotient aller spezifischen 
Grenzflachenspannungen der am System beteiligten 
Komponenten mindestens einen Wert von 16 mN/rn er- 
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reicht. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Gemisch aus Wasserstoff und 
zu hydrierender Substanz einen Gasanteil von 40 Vol% 
bis 80 Vol.% besitzt. 5 

7. Verfahren nach nach einem der Anspriiche 1-6, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Reaktor frei von Ein- 
bauten ist. 

8. Verfahren nach nach einern der Anspriiche 1-7, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Reaktor ein Riihrkessel, 10 
ein Gas-Liftreaktor, ein Schwebebettreaktor oder ein 
Schlaufenreaktor Verwendung finden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zu hydrierende Substanz ein 
substituiertes Anthra-chinon oder ein Gemisch von 15 
substituierten Anthrachinonen und/oder deren kernhy- 
drierten Tetrahydroderivaten ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zu hydrierende Substanz als 
solche oder in Ldsung eingebracht wird. 20 
12. Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid 
nach dem Anthrachinon-Kreisprozess, umfassend eine 
katalytische Hydrierung eine Oxidation der hydrierten 
Arbeitslosung mit Sauerstoff oder einem SauerstofT 
enthaltendem Gas, wobei Wasserstoffperoxid und sub- 25 
stituiertes Anthrachinon bzw. dessen kernhydriertes 
Tetrahydroanthrachinon enthaltendes Gemisch erhal- 
ten wird und eine Extraktion des Wasserstoffperoxides 
aus dem Gemisch erhalten nach der Oxidation, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Hydrierung gemaB der An- 30 
spriiche 9 oder 10 durchgefuhrt wird. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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